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(54) Title: POLYMER TANNING AGENTS CONTAINING N~VINYL UNITS 

(54) Bezeiehnung: N-VINYLEINHEITEN ENTHALTENDE POLYMERE GERBSTOFFE 

(57) Abstract 

The invention relates to the use of polymers containing n-vinyl units, obtained by radically initiated polymerization of a monomer 
or a monomer mixture consisting of (A) 5 to 100 wt.% n-vinylamides or n-vinylamines; (B) 0 to 95 wt.% monoethylenically unsaturated 
carboxylic acids with 3 to 8 C atoms or the derivatives thereof; (C) 0 to 95 wt.% n-vinyl or C-vinyl compounds and (D) 0 or less than 10 
wt.% copolymerizable monomers. Said polymers are used in the form of aqueous solutions or dispersions for self-tanning, pre-tanning or 
co-tanning smoothed skins and pelts and for retanning hides and fells. 

(57) Zusammenfassung 

Verwendung von N-Vinyleinheiten enthaltenden Polymerisaten, welche durch radikalisch initiierte Polymerisation eines Monomeren 
Oder einer Monomerenmischung aus: (A) 5 bis 100 Gew.-% N-Vinylamiden oder N-Vinylaminen; (B) 0 bis 95 Gew.-% mo- 
noethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen oder deren Derivaten; (C) 0 bis 95 Gew.-% sonstigen N-Vinyl- oder 
C-Vinylverbindungen und (D) 0 bis weniger als 10 Gew.-% sonstiger copolymerisierbarer Monomere, erhaltlich sind, in Form von waBrigen 
Losungen oder Dispersionen als Gerbstoffe zum Alleingerben, Vorgerben und Mitgerben von B163en und FellbloBen und zum Nachgerben 
von Leder und Fell. 
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N-Vinyleinheiten enthaltende polymere Gerbstoffe 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betriff t die Verwendung von N-Vinylein- 
heiten enthaltenden Polymerisaten aus N-Vinylamiden und/oder 
N-Vinylaminen und gegebenenf alls monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren bzw. ihren Derivaten, sonstigen N-Vinyl- und/oder C- 
10 Vinylverbindungen sowie sonstigen copolymerisierbaren Monomeren 
in Form von waBrigen Losungen Oder Dispersionen als Leder- und 
Fellgerbstof f e, 

Bei der Lederherstellung wird die Hauptgerbung ublicherweise mit 
15 mineralischen Gerbstoffen wie basischen Chrom-, Aluminium- und/ 
Oder Zirkoniumsalzen allein oder in Kombination mit synthetischen 
Gerbstoffen durchgef lihrt . Eine anschlieBende Nachgerbung mit na- 
turlichen oder synthetischen Gerbstoffen dient hauptsdchlich der 
Verbesserung von Ledereigenschaf ten wie Griff, Weichheit, Narben- 
20 beschaf f enheit und Fulle. 

Als Gerbstoffe in der Nachgerbung werden beispielsweise Syntane, 
also wasserl6sliche Kondensationsprodukte aus z,B. Naphthalin- 
sulfonsaure und Formaldehyd oder aus Phenolsulf onsaure, Form- 
25 aldehyd und Harnstoff , ferner Ligninsulf onsauren und auch Poly- 
mere und Copolymere auf Basis von Acrylsaure und anderen unge- 
sattigten polymerisierbaren Carbonsauren, in der Regel in Kombi- 
nation mit den vorgenannten Syntanen, eingesetzt. 

30 So wird z.B. in der US-A 2 205 882 und der US-A 2 205 883 die 
Verwendung von Poly acrylsaure, von Copolymeren aus Acryl- und 
Methacrylsaure, von Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren, von 
Polymethacrylsaure sowie von Copolymeren der Methacrylsaure mit 
Styrol bzw. Methylmethacrylat zum Gerben von Leder beschrieben. 

35 Nachteilig bei diesen Produkten ist, dafi sich oftmals nicht die 
gewunschte Fiille und Narbenf einheit erreichen laBt. Zudem treten 
bei derartigen Verbindungen oft Tendenzen zur Losnarbigkeit bzw, 
Doppelhautigkeit , insbesondere in den loser strukturierten Teilen 
der Haut auf. Weiterhin hellen diese Produkte im allgemeinen die 

40 Farbung stark auf, fiihren dadurch zu einem Mehrverbrauch an Farb- 
stoffen und somit zur Rezeptur-Verteuerung. 

Aus der DE-A 32 45 541, der DE-A 32 48 019 und der DE-A 32 48 031 
sind Copolymerisate aus Vinylphosphonsaureestern, ungesattigten 
45 Sulf onsaureestern, wobei die Menge dieser beiden Monomeren zusam- 
men mindestens 10 Gew,-% betragt, Acrylamid und gegebenenf alls 
bis zu 30 Gew.-% weiteren Monomere wie N-Vinylamiden und/oder un- 
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ges^ttigter Monocarbonsauren bekannt. Die Copolymerisate werden 
u.a, auch als Nachgerbstof f e empfohlen. 

Copolymerisate aus N-Vinylcarbonsaureamiden und deren mono- 
5 ethylenisch ungesSttigten Verbindungen wie Acrylsaure, Acryl- 

saureestern, Vinylacetat, N-Vinylpyrrolidon Oder Acrylnitril sind 
als Stoffe allgemeine bekannt, ebenso die daraus durch Einwirkung 
von Sauren Oder Basen erhSlt lichen modif izierten Copolymerisate, 
bei denen die Carbonamidgruppen ganz oder teilweise aus den ein- 

10 polymerisierten N-Vinylcarbonsaureamiden eliminiert sein konnen 
und bei denen die einpolymerisierten Comonomeren gegebenenf alls 
hydrolysiert sind. Solche partiell oder vollstandig hydrolysier- 
ten Copolymerisate des N-Vinylf ormamids werden beispielsweise als 
Trocken- und NaBverfes tiger bei der Herstellung von Papier, als 

15 Fixiermittel und als Promotoren fur die Diketenleimung verwendet. 



Die bekannten polymeren Nachgerbstof fe fiir Leder sind hinsichtli- 
che der Fulle, Fein- und Festnarbigkeit, die sie dem Leder ver- 
leihen, sowie im farberischen Verhalten noch verbesserungs- 
20 bediirftig. Daher lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zu- 
grunde, derartige Nachgerbstof fe mit verbesserten Eigenschaf ten 
bereltzustellen. 

DemgemaB wurde die Verwendung von N-Vinyleinheiten enthaltenden 
25 Polymerisaten, welche durch radikalisch initiierte Polymerisation 
eines Monomeren oder einer Monomerenmischung aus 

(A) 5 bis 100 Gew.-% eines N-Vinylamids der allgemeinen Formel I 

H2C=CH N C=0 (I) 



30 




und/oder eines N-Vinylamins der allgemeinen Formel II 
H2C == CH NH R2 (II) 

35 



in denen und unabhSngig voneinander Wasserstoff Oder Ci- 
bis Ce-Alkyl bedeuten, 

40 (B) 0 bis 95 Gew,-% monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren 
mit 3 bis 8 C-Atomen, deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- 
oder Ammoniums alz en, Anhydriden, Estern, Amiden und/oder Ni- 
trilen, 

45 (C) 0 bis 95 Gew.-% sonstigen N-Vinyl- und/oder C-Vinyl verbindun- 
gen aus der Gruppe N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N- 
Vinylimidazol , N-Vinyl-2-methylimidazol , N-Vinyl-4-methyl - 
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imidazol , N, N--Diallylammoniumchlorid, Vinylacetat , Vinyl - 
propionat, Styrol und Methyls tyrole und 

(D) 0 bis weniger als 10 Gew.-% sonstiger copolymerisierbarer Mo- 
5 nomerer , 

wobei die Summe der Monomeren (A) bis (D) 100 Gew.-% ergibt \ind 
wobei die aus den N-Vinylamiden I stammenden N-Acylgruppen durch 
hydrolytische Abspaltung mit Sauren oder Basen aus den erhaltenen 
10 Polymerisaten teilweise oder vollstandig entfernt werden konnen, 
erhaltlich sind, 

in Form von waBrigen Losungen oder Dispersionen als Gerbstof fe 
zum Alleingerben, Vorgerben und Mitgerben von BloBen und Fellblo- 
15 Ben und zum Nachgerben von Leder und Fell gefunden. 

Als Monomere (A) der Formel I kommen beispielsweise folgende 
Vinylcarbonsaureamide in Betracht: N-Vinylf ormamid, N-Vinyl-N-me- 
thylf ormamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl- 
20 N-ethylacetamid, N-Vinylpropionamid, N-Vinyl-N-methylpropionamid 
und N-Vinyl-Butyramid. Aus dieser Gruppe von Monomeren verwendet 
man vorzugsweise N-Vinylf ormamid. 

Als Monomere (A) der Formel II kommen beispielsweise die den oben 
25 genannten Vinylcarbonsaureamiden entsprechenden Vinyl amine (H an- 
stelle von R^) mit dem gleichen Rest R^ in Betracht. 

Als Monomere (B) eignen sich monoethylenisch ungesattigte Carbon- 
sauren mit 3 bis 8 C~Atomen, insbesondere mit 3 bis 6 C-Atomen, 

30 wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethacrylsaure, Ethacrylsaure, 
Maleinsaure, Citraconsaure, Methylenmalonsciure, Ally less igsAure, 
Vinylessigsaure, CrotonsSure, Fumarsaure, Mesaconsaure und 
Itaconsaure. Die monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren kon- 
nen in Form der freien Saure und ~ soweit vorhanden - der 

35 Anhydride oder in partiell oder in vollstandig neutralisierter 
Form bei der Copolymerisation eingesetzt werden. Um diese Monome- 
ren zu neutralisieren, verwendet man vorzugsweise Alkalimetall- 
oder Erdalkalimetallbasen, Ammoniak oder Amine, z.B. Natronlauge, 
Kalilauge, Soda, Pottasche, Natriumhydrogencarbonat , Magnesium - 

40 oxid, Calciumhydroxid, Calciumoxid, gasfdrmiges Oder waBriges Am- 
moniak, Triethylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, 
Morpholin, Diethylentriamin oder Tetraethylenpentamin. 

Weitere geeignete Monomere (B) sind beispielsweise die Ester, 
45 Amide und Nitrile der oben angegebenen Carbonsauren, z.B. 
Acrylsauremethylester , Acrylsaureethylester , Methacrylsaure - 
methyl es ter , Me thacry 1 saur ee thy 1 es ter , Hydr oxye thy 1 aery la t , 
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Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat , Hydroxyethylmeth- 
acrylat , Hydroxypropylmethacrylat , Hydroxyisobu tylacrylat , 
Hydroxyisobutylmethacrylat, Maleinsauremonomethylester , Malein- 
sauredimethylester, MaleinsSuremonoethylester , Maleins^uredi- 
5 ethylester, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat , Acryl- 
amid, Methacrylamid, N-Dimethylacrylamid, N-tert . -Butylacrylamid, 
Acrylnitril, Methacrylnitril , Dimethylaminoethylacrylat , Diethyl - 
aminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat sowie die Salze 
der zuletzt genannten Monomeren mit Carbonsauren oder Mineralsau- 
10 ren sowie die quaternierten Produkte. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm setzt man als Monomere (B) 
Acrylsaure, Methacrylsaure, MaleinsSure, Maleinsaureanhydrid Oder 
Mischungen hiervon ein, 

15 

Bei den Monomeren (C) werden Styrol und Methylstyrole, d.h. 
a-Methylstyrol, p-Methylstyrol , o-Methylstyrol, m-Methyl styrol 
und p-Methylstyrol, bevorzugt. 

20 Als sonstige copolymerisierbare Monomere (D) sind beispielsweise 
Acrylamidoglycolsaure, Vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure, Meth- 
allylsulf onsaure, Styrolsulf onsaure, Acrylsaure- (3-sulf opro- 
pyl) ester, Methacrylsaure (3-sulf opropyl) ester und Acrylamido- 
methylpropansulf onsaure sowie Phosphonsauregruppen enthaltende 

25 Monomere, wie Vinylphosphonsaure, Allylphosphonsaure und Acryl- 
amidomethanpropanphosphonsaure, zu nennen. 

Es ist selbstverstandlich bei alien vier Monomersorten (A) bis 
(D) auch moglich, jeweils Mischungen der genannten Monomere ein- 
30 zusetzen. 

Des weiteren sind ebenfalls Pf ropf copolymerisate der oben be- 
schriebenen N-Vinyleinheiten enthaltenden Homo- oder Copolymeren 
als Pf ropf grundlage mit beispielsweise Styrol und/oder Methylsty- 

35 rolen, Acrylnitril, Acrylsaure-n-butylester , Methacrylsaure-n-bu- 
tylester oder weiteren im obigen Teil bereits genannten Monomeren 
unter die anspruchsgemcLBen Polymerisate zu subsummieren. Es ist 
selbstverstandlich auch moglich, Mischungen aller bereits genann- 
ten Monomeren zur Propfung der N-Vinyleinheiten enthaltenden Po- 

40 lymeren einzusetzen. 

Die Monomeren (A) werden vorzugsweise in einer Menge von 5 bis 
95 Gew.-%, insbesondere 10 bis 70 Gew.-%, vor allem 20 bis 
60 Gew.-%, eingesetzt. 
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Die Monomeren (B) werden vorzugsweise in einer Menge von 5 bis 
95 Gew.-%, insbesondere 10 bis 90 Gew.-%, vor allem 25 bis 
75 Gew.-%, eingesetzt, 

5 Die Monomeren (C) werden vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 
50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 50 Gew,-%, eingesetzt. 

Die Monomeren (D) werden vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 

9 Gew.-%, insbesondere von 0 bis 5 Gew.-%/ vor allem von 0,1 bis 
10 5 Gew.-%, eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm setzt man eine Monomeren- 
mischung aus 

15 10 bis 70 Gew.-% der Monomeren (A), 

10 bis 90 Gew.-% der Monomeren (B) , 

0 bis 50 Gew.-% der Monomeren (C) und 
0 bis 5 Gew.-% der Monomeren (D) 

20 ein. 

Die Herstellung der beschriebenen Polymer isate erfolgt nach be- 
kannten Verfahren, z.B. der L6sungs-, FSllungs-, Suspensions- 
Oder Emulsionspolymerisation, unter Verwendung von radikal- 
25 bildenden Verbindungen . 

Die Polymerisationstemperaturen liegen ublicherweise in dem Be- 
reich von 30 bis 200°C, vorzugsweise 40 bis llO^C, Die Polymerisa- 
tion erfolgt in Gegenwart von Polymer isationsinhibitoren, die 

30 unter den gegebenen Polymer isationsbedingungen Radikale bilden. 
Geeignete Initiatoren (Starter) sind beispielsweise Wasserstoff- 
peroxid. Peroxide, Hydroperoxide, Redoxkatalysatoren und ins- 
besondere nichtoxidierende Initiatoren, wie in Radikale zerfal- 
lende Azoverbindungen, wie 2 , 2 ' -Azo-bis (2-amidinopropan) dihydro- 

35 chlorid, 2,2' -Azo-bis (N,N-dimethylenisobutyramidin) dihydro- 
chlorid, 2 , 2 ' -Azo-bis (2, 4-dimethylvaleronitril) , 2,2'-Azo- 
bis [2-methyl-N- (2-hydroxyethyl) -propionamid] Oder 2,2' -Azobisiso- 
butyronitril • Es ist selbstverstandlich auch moglich, Mischungen 
verschiedener Initiatoren einzusetzen. Die Menge des Starters fiir 

40 die radikalische Polymerisation, die benutzt wird, liegt im Be- 
reich von 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Mo- 
nomeren . 

Falls Polymer isate mit niedrigen Molekulargewichten gewiinscht 
45 werden, kann man beispielsweise die Initiatormengen, die bei der 
Polymerisation ublicheiriAreise eingesetzt werden, erhohen, so daB 
man auBerhalb des oben fiir die Initiatormengen angegebenen Berei- 
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ches liegt- Niedrigmolekulare Copolymerisate konnen auch dadurch 
erhalten werden, dafi man in Gegenwart von Polymerisationsreglern 
arbeitet Oder Polymer isationsregler und hohere Mengen an Initia- 
toren als liblicherweise erforderlich anwendet. Geeignete Polyme- 
5 risationsregler k6nnen dabei in Mengen von 0,05 bis 20 Gew,-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, zugesetzt werden und 
sind beispielsweise Ameisensaure, Dodecylmercaptan, Thioglycol- 
saure, Thioessigsaure und Mercaptoalkohole, wie Mercaptoethanol, 
Mercaptopropanole und Mercaptobutanole. 

10 

Die beschriebenen Polymeren weisen K-Werte von mindestens 7 auf, 
vorzugsweise liegen sie bei 10 bis 250, insbesondere bei 20 bis 
100. Die Polymeren konnen jedoch auch K-Werte bis zu 300 anneh- 
men. Die K-Werte werden bestimmt nach H. Fikentscher, Cellulose- 
15 Chemie, Band 13, Seiten 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932), in wafiri- 
ger Losung bei 25^0 bei Konzentrationen, die je nach K-Wert-Be- 
reich zwischen 0,1 Gew.-% und 5 Gew.-% liegen. 

Aus den beschriebenen Polymer isat en erhalt man durch teilweise 
20 Oder vollstandige Abspaltung der Formylgruppen oder der Ci- bis 
C6-Alkyl-C=0-Gruppen aus dem in das Polymerisat einpolymerisierten 
N-Vinylamiden I unter Bildung von Amin- bzw, Ammoniumgruppen 
hydrolysierte Homo- oder Copolymerisate, die Einheiten der Por- 
mel la und/oder Ila aufweisen: 



HC 



HC 



25 



30 R2 C R2 H 



O 



(la) 



(Ila) 



35 In den Formeln la und Ila haben die Substituenten und r2 je- 
weils die oben angegebene Bedeutung. In Abhangigkeit von den bei 
der Hydrolyse gewahlten Reaktionsbedingungen enthalt man entweder 
eine partiell (beispielsweise mit Hydrolysegraden von 3 bis 98 %, 
insbesondere 30 bis 90 %) oder vollstandige Hydrolyse der Einhei- 

40 ten la. Wenn Copolymerisate der N-Vinylamide I eingesetzt werden, 
so konnen auch die eingesetzten Comonomeren je nach gewahlter 
Hydrolysebedingung chemisch verandert werden, z.B. entstehen aus 
Vinylacetat-Einheiten Vinylalkohol-Einheiten, aus Acrylsaureme- 
thylester-Einheiten Acrylsaure-Einheiten und aus Acrylnitril-Ein- 

45 heiten Acrylamid- bzw. Acrylsaure-Einheiten, 
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Die Einheiten der Formel Ila konnen somit entweder durch Einsatz 
von N-Vinylaminen II als Monomere (A) oder durch die beschriebene 
Hydrolyse der aus den N-Vinylamid-Monomeren I stammenden Einhei- 
ten der Formel la entstehen. 

5 

Als Hydrolysemittel eignen sich Mineralsauren, z.B. Halogen- 
wasserstof f e, die gasformig oder in waBriger Losung eingesetzt 
warden konnen. Vorzugsweise verwendet man Salzsaure, Schwefel- 
sSure, Salpetersaure oder PhosphorsSure sowie organische Sauren, 
10 z.B. Ci- bis Cs-CarbonsSuren und aliphatische oder aromatische 

Sulf onsauren . Pro Acylgruppenaquivalent , das aus den einpolymeri- 
sierten Einheiten la abgespalten werden soil, benotigt man 0,05 
bis 2, vorzugsweise 1 bis 1,5 Molaquivalente einer Saure. 

15 Die Hydrolyse der einpolymerisierten Einheiten der Struktur la 
kann auch mit Hilfe von Basen vorgenommen werden, z.B, von 
Metallhydroxiden, insbesondere von Alkalimetall- oder Erdalkali- 
metallhydroxiden. Vorzugsweise verwendet man Natriumhydroxid Oder 
Kaliumhydroxid. Die Hydrolyse kann auch in Gegenwart von Ammoniak 

20 Oder Aminen durchgefuhrt werden. 

Die so erhaltlichen Polymer i sat losungen oder -dispersionen lassen 
sich in hervorragender Weise als Gerbstoffe bel der Leder- und 
Pelzherstellung einsetzen, 

25 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist somit auch ein Verfah- 
ren zum Alleingerben, Vorgerben und Mitgerben von BldBen und 
FellbloBen und zum Nachgerben von Leder und Fell, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dafl man als Gerbstoffe die beschriebenen N- 
30 Vinyleinheiten enthaltende Polymerisate in Form von waBrigen Lo- 
sungen Oder Dispersionen einsetzt. 

Die erf indungsgem^B verwendeten Polymerisate konnen zum Mitgerben 
von BloBen und FellbloBen zusammen mit den Gerbstoffen der Haupt- 

35 gerbung, welche beispielsweise eine Chrom-, Aluminium-, Titan- 
oder Zirkoniumgerbung sein kann, verwendet werden. In diesem Fall 
werden die Arbeitsbedingungen bezuglich pH-Wert, Tempera tur und 
Dauer der Behandlung auf die Anf orderungen der Hauptkomponenten 
der Gerbung eingestellt, das gleiche gilt fur die Behandlungsap- 

40 paratur und die Flottenlange sowie fiir die Nachbehandlung • Die 
bendtigte Menge an erf indungsgemSB verwendetem Copolymer isat be- 
tragt hierbei normaleirweise, bezogen auf das BloBengewicht, 0,1 
bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 15 Gew.-%. 

45 Insbesondere kdnnen die erf indungsgemaBe verwendeten Polymerisate 
zum Nachgerben von bereits gegerbtem Leder und Fell, beispiels- 
weise Chromleder (sog. wet blue), wet white {mit z.B. Aldehyden 
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Oder synthetischen Gerbstoffen vorgegerbten BloBen oder Fellblo- 
Ben) Oder vegetablisch gegerbtem Leder oder Fell, in waBriger 
Flotte verwendet werden. Vorzugsweise werden Chromleder nachge- 
gerbt. Hierbei arbeitet man in der Regel so, dafi die gepickelten 
5 Blofien und Felle, beispielsweise RindsbloBen mit Spaltstarken von 
1,5 bis 4 mm, mit beispielsweise einem chromhaltigen Gerbstoff 
wie einem Chrom-III-Salz , z.B. Cr (III) -Sulf at , in an sich bekann- 
ter Weise gegerbt, die so erhaltenen vorgegerbten Haute entsauert 
und bei einem pH-wert von 2 bis 7, insbesondere 3,5 bis 6, und 

10 bei Tempera turen von 15 bis SO^C, insbesondere bei 25 bis 45^0, 
wahrend eines Zeitrahmens von 0,25 bis 12 Stunden mit einer waB- 
rigen Losung der erf indungsgemaB verwendeten Polymer isate behan- 
delt werden. Diese Behandlung erfolgt beispielsweise durch Walken 
in einem FaB. Die benotigte Menge an erf indungsgemaB verwendeten 

15 Polymerisaten, berechnet als 100 % Wirksubstanz , betragt norma- 
lerweise, bezogen auf das Falzgewicht des Leders, 0,2 bis 
10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%* Die Flottenlange be- 
tragt iiblicherweise 30 bis 200 % bei BloBen und 100 bis 2.000 % 
bei FellbldBen, jeweils bezogen auf das Falzgewicht des Leders. 

20 

Nach und erf order lichenf alls auch vor der Behandlung wird das Le- 
der bzw. Fell ublicherweise auf einen pH-Wert von 3 bis 5 einge- 
stent, wozu man beispielsweise eine organische Saure wie Amei- 
sensaure oder deren Salze, Salze der KohlensSure, oder syntheti- 
25 sche Gerbstoff e mit neutral is ierender Wirkung verwendet, und ge- 
gen Ende oder nach der Behandlung gewiinschtenf alls farbt und fet- 
tet. 

Das derart nachgegerbte Leder bzw. Fell kann vor der Nachgerbung 
30 mit den erf indungsgemaB ve3nvendeten Polymerisaten zusatzlich mit 
anderen Gerbstoffen wie anderen Polymergerbstof f en, synthetischen 
Oder vegetabilischen Gerbstoffen behandelt worden sein. Auch k6n- 
nen die erf indungsgemSB veriftrendeten Polymerisate gleichzeitig mit 
derartigen zusatzlichen Gerbmitteln eingesetzt werden. 

35 

Als zusatzliche oder gleichzeitig eingesetzte Gerbstoffe kommen 
alle Tjblichen Mittel mit Gerbwirkung auf BloBen und FellbloBen in 
Betracht. Eine umfassende Abhandlung derar tiger Gerbstoffe findet 
sich beispielsweise in Ullmanns Encyclopadie der technischen Che- 
40 mie, 3. Auflage, 11. Band, Seiten 585 bis 612 (1960). Einzeln zu 
erwShnende Gerbstoff klassen sind die mineralischen Gerbstoffe, 
z.B. Chrom-, Aluminium-, Titan- und Zirkoniumsalze, die syntheti- 
schen Gerbstoffe, die vegetabilen Gerbstoffe und die Polymergerb- 
stof fe. 

45 
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Eine Alleingerbung und eine Vorgerbung mit den erf indungsgemafi 
verwendeten Polymerisaten ist ebenfalls moglich, jedoch von ge- 
ringerem Interesse. 

5 Die mit den erf indungsgemafi verwendeten Polymerisaten erzeugten 
Leder ergeben hervorragende Ergebnisse bezuglich Lichtechtheit 
und Warmestabilitat . Dies ist besonders auf chromvorgegerbtem Le- 
der zu beobachten. Zudem weisen die erf indungsgemafi verwendeten 
Polymerisate schon bei kleinen Einsatzmengen eine sehr gute 
10 Fiille, gute Fein- und Festnarbigkeit auf • 

tiberraschenderweise ist der Nachteil von Polymer en auf Acryl- und 
Methacrylsaure-Basis in dem farberischen Verhalten bei den 
erf indungsgemafi verwendeten Polymerisaten nicht mehr gegeben. So 
15 ergeben derartige Produkte Leder mit einer sehr dunklen Farbung, 
wobei gleichzeitig sehr gleichmafiige und egale Farbungen erreicht 
werden . 

Ein besonderer Vorteil der erf indungsgemafi verwendeten Polymeri- 
20 sate ist darin zu sehen, dafi sie im Gegensatz zu herkommlichen 
Syntanen keine gesundheitsgef ahrdenden unsulf onierten Phenole als 
Restmonomere en thai ten konnen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung wei- 
25 ter veranschau lichen, ohne jedoch als Beschrankung verstanden zu 
werden. Prozentangaben beziehen sich - soweit nicht anders ange- 
geben ist - stets auf das Gewicht. 

Beispiele 

30 

1. Herstellung der Polymerisate 
Beispiel 1 

35 In einem 21 Glasreaktor mit Ankerriihrer, zwei automatischen 

Zulauf dosiereinrichtungen und Olbadheizung wurden 880 g Was- 
ser, 98 g MaleinsSureanhydrid, 80 g Natriumhydroxid und 2,3 g 
Natriumdihydrogenphosphat vorgelegt, Der pH-Wert der Losung 
betrug 6,5. Nun wurde im schwachen Stickstof f strom auf 80°C 

40 erhitzt und Vakuum bis zum leichten Sieden angelegt (Druck 

ca. 470 mbar) . Innerhalb von 4 Stunden wurden eine Mischung 
aus 71 g N-Vinylformamid und 2,5 g Mercaptoethanol (Zulauf 1) 
und in 6 Stunden 7,5 g 2 , 2 ' -Azo-bis (2-amidinopropan) -dihydro- 
chlorid, gelost in 100 g Wasser (Zulauf 2), gleichmafiig 

45 zudosiert. Nach Zulauf ende wurde der Ansatz fiir eine weitere 

Stunde auspolymerisiert • Wahrend der gesamten Reaktionszeit 
wurde das Kondensat (insgesamt 375 g) abdestilliert . Die 
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resultierende Losung hatte einen Fes tstof f gehalt von 34,0 %. 
Der K-Wert des Polymeren, gemessen 1 %ig in Wasser, betrug 
48,7. 

5 Anschlieflend wurde die Polymerisatlosung in demselben Glas- 

reaktor auf 80°C erhitzt und innerhalb einer Stunde warden 
80 g einer 5 0 %igen Natronlauge zugetropft. AnschlieBend 
wurde 2 Stunden bei dieser Tempera tur nachgeriihrt, abgekiihlt 
und mit konzentrierter Salzsaure auf pH 7,0 eingestellt. Der 
10 Hydrolysegrad des Polymeren betrug 100 %. 

Beispiel 2 

In einem 21 Glasreaktor mit Ankerriihrer, drei automatischen 
Zulauf dosiereinrichtungen, Riickf lufikuhler und Olbadheizung 
wurden 539,5 g Wasser, 0,66 g 85 %ige Phosphorsaure und 
0,51 g 50 %ige Natronlauge vorgelegt. Der pH-Wert der Losung 
betrug 6,5. Nun wurde im schwachen Stickstoff Strom auf 85°C 
erhitzt. Nach Erreichen der gewixnschten Temper atur wurde in- 
nerhalb von zwei Stunden eine Losung von 79,2 g Acrylsaure, 
88,0 g 50 %iger Natronlauge und 100 G Wasser (Zulauf 1) und 
51,8 g N-Vinylformamid (Zulauf 2) gleichmaBig zudosiert. Die 
Halfte einer Losung von 3,25 g 2 , 2 ' -Azobis (2-amidino- 
propan) -dihydrochlorid in 100 g H2O (Zulauf 3) wurde eben- 
falls in zwei Stunden und der Rest von Zulauf 3 in einer wei- 
teren Stunde zugegeben. Nach Zulauf ende wurde das waBrige L6- 
sungscopolymerisat bei konstanten 85°C fur zwei Stunden aus- 
polymerisiert . Die Losung besaB einen Feststoff gehalt von 
17 %. Der K-Wert des Polymeren, gemessen 1 %ig in 5 %iger 
NaCl-Losung, betrug 46,8, 

Beispiel 3 

454 g der waflrigen Copolymerisatlosung aus Beispiel 2 wurden 
35 in einem 11 Glaskolben, ausgestattet mit Ankerrilhrer, Ruck- 

fluBkiihler und Tropf trichter, unter Riihren auf 80°C erhitzt. 
Innerhalb von 10 Minuten wurden 27,6 g 50 %ige Natronlauge 
zudosiert und der Ansatz wurde fur drei Stunden bei 80^0 ge- 
riihrt. AnschlieBend wurde abgekuhlt und mit 36,6 g konzen- 
40 trierter Salzsaure auf pH 7 eingestellt. Der Hydrolysegrad 

des Polymeren betrug 79 %. Der Wirkstoff gehalt der Losung lag 
bei 12,4 %. 



15 



20 



25 



30 
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Beispiel 4 

In einem 21 Glasreaktor mit Ankerruhrer , vier automat is chen 
Zulauf dosiereinrichtungen, Riickf luBkiihler und Olbadheizung 
5 warden 600 g Toluol vorgelegt und unter Inertgas auf Riick- 

f luBtemperatur (110°C) erhitzt. Innerhalb von einer Stunde 
wurden nun 24 g Styrol (Zulauf 1) gleichmaBig zudosiert. Wah- 
rend 4 Stunden lieB man gleichmaBig 71 g N-Vinylf ormamid (Zu- 
lauf 2) und 49 g Maleinsaureanhydrid, gel6st in 100 g Toluol 

10 (Zulauf 3), zulauf en, Zulauf 4, 5 g 1, 1' -Azobis (cyclo- 

hexan-l-carbonitril) , gelost in 45 g Toluol, wurde wahrend 
5 Stunden zugefahren, Nach einer Nachpolymerisationszeit von 
2 Stunden wurde das angefallene Polymerisat abfiltriert, mit 
Aceton gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute an Polymerisat 

15 betrug 144 g, Der K-Wert, gemessen 1 %ig in Wasser, betrug 

35,5. 

130 g des angefallenen Terpolymerisats wurden im weiteren in 
520 g Wasser gelost und mit 152 g 50 %iger Natronlauge fiir 
20 6 Stunden bei 80°C hydrolysiert . AnschlieBend wurde mit kon- 

zentrierter Salzsaure auf pH 7 eingestellt. Der Hydrolysegrad 
des Polymeren betrug 80 %. 

2. Anwendungstechnische Beispiele 

25 

Beispiel A: Nachgerbung von Chromleder zu Schuhoberleder 

Ein Rindwetblue der Falzstarke 1,5 mm wurde in der iiblichen 
Weise gespiilt, gewaschen und anschlieBend mit Natriumf ormiat 

30 und Natriumbicarbonat bei 30°C auf einen pH von 4,5 ent- 

sauert- Nach dem Waschen wurde in 100 % Flotte mit 1 % des 
hydrolysierten Copolymerisats aus Beispiel 1, bezogen auf den 
Peststof f gehalt, 30 Minuten bei 35°C gewalkt und dann mit 4 % 
eines handelsublichen synthetischen Gerbstoffes auf Basis 

35 eines Phenol sulfosaure-Formaldehyd-Kondensates versetzt und 

nochmals 90 Minuten gewalkt. Danach wurde das Leder erneut 
gewaschen und in 10 0 % Flotte bei 5 0°C mit 1 % eines handels- 
ublichen Farbstoffes innerhalb 20 Minuten gefarbt. Es folgte 
in der gleichen Flotte die Fettung mit 5 % eines handelsiibli- 

40 Chen Fettlickers. Danach wurde mit Ameisensaure auf einen pH 

von 3,5 abgesauert. Nach einem kurzen Spiilgang wurde das Le- 
der ausgereckt, getrocknet, kondi tioniert und gestollt. Man 
erhielt ein Leder mit sehr guter Fulle bei einem elastischen 
Griff und festen Narben. Die Farbung mit anionischen Farb- 

45 stoffen war wesentlich intensiver, brillanter und egaler als 
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bei vergleichbaren Handelsprodukten, basierend auf Acryl- 
saure, Methacrylsaure oder Maleinsaure. 

Analog zu Beispiel A wurden die nicht hydro lysier ten bzw. 
teilhydrolysierten Copolymerisate aus den Beispielen 2 bis 4 
eingesetzt, wobei je nach Zusammensetzung der Produkte die 
Eigenschaf ten in Fiille, Farbtiefe und Feinnarbigkeit variier- 
ten. In jedem Fall waren die Leder festnarbig, insbesondere 
in den Flamen und Flanken, Die Farbungen waren den handelsub- 
lichen Polymeren in Farbtiefe und Egalitat ilberlegen. 

Beispiel B: Nachgerbung von Chromleder in Kombination mit ve- 
getabilen Gerbstoffen zu Schuhober leder 

Analog zu Beispiel A wurde ein Rindwetblue der Falzstarke 
1,5 mm gewaschen und entsauert. Danach erfolgte die Behand- 
lung des Leders in 100 % Flotte mit 1 %, bezogen auf den 
Wirkstubstanzgehalt, des hydrolysierten Copolymeri sates aus 
Beispiel 1 innerhalb 30 Minuten bei 4 0^0. Daraufhin wurde zu 
der gleichen Flotte 5 % eines handelsublichen Vegetabilgerb- 
stoffes (Mimosa) und 2 % eines handelsublichen Harzgerbstof - 
fes zugesetzt und 90 Minuten gewalkt. Die Flotte wurde mit 
Ameisensaure auf pH 4,2 eingestellt und nochmals 20 Minuten 
gewalkt. Analog zu Beispiel A wurde anschlieBend gewaschen, 
gefarbt, gefettet und abgesauert. Man erhielt ein standiges 
Leder mit hervorragender Fiille und Festigkeit, insbesondere 
geeignet fiir den festeren Schuhtyp, Die FSrbung war trotz des 
Einsatzes des Vegetabilgerbstof f es sehr brillant, egal und 
f arbtief . 

Analog zu Beispiel B wurden die Copolymerisate aus den Bei- 
spielen 2 bis 4 eingesetzt, wobei auch hier die Eigenschaf ten 
in Fiille, Farbtiefe und Egalitat den handelsublichen Polyme- 
ren liberlegen waren. Das Beispiel B zeigt die hervorragend 
gute Kombinierbarkeit der erf indungsgemaBen Polymere mit den 
bei der Lederherstellung liblicherweise eingesetzten syntheti- 
schen oder vegetabilen Gerbstoffen. 
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Patentanspriiche 

1. Verwendung von N-Vinyleinheiten enthaltenden Polymer isa ten, 
5 welche durch radikalisch initiierte Polymerisation eines Mo- 

nomer en Oder einer Monomer enmischung aus 

(A) 5 bis 100 Gew.-% eines N-Vinylamids der allgemeinen For- 
mel I 

H2C= CH N C=0 (I) 



10 



15 



35 



und/oder eines N-Vinylamins der allgemeinen Formel II 
H2C= CH NH R2 (II) 



in denen R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff 
20 Oder Ci- bis Ce-Alkyl bedeuten, 

(B) 0 bis 95 Gew.-% monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
sSuren mit 3 bis 8 C-Atomen, deren Alkalimetall-, Erd- 
alkalimetall- oder Ammoniumsalzen, Anhydriden, Estern, 

25 Amiden und/oder Nitrilen, 

(C) 0 bis 95 Gew.-% sonstigen N-Vinyl- und/oder C-Vinylver- 
bindungen aus der Gruppe N-Vinylpyrrolidon, N~Vinylcapro- 
lactam, N-Vinylimidazol , N-Vinyl-2-methylimidazol, N-Vi- 

30 nyl-4-methylimidazol, N, N-Diallylammoniumchlorid, Vinyl - 

acetat, Vinylpropionat, Styrol und Methylstyrole und 



(D) 0 bis weniger als 10 Gew.-% sonstiger copolymer i si erbarer 
Monomerer , 



wobei die Summe der Monomere (A) bis (D) ICQ Gew,-% ergibt 
und wobei die aus den N-Vinylamiden I stammenden N-Acylgrup- 
pen durch hydrolytische Abspaltung mit Sauren oder Basen aus 
den erhaltenen Polymer isaten teilweise oder vollstandig ent- 
40 fernt werden konnen, erhaltlich sind, 

in Form von waBrigen Losungen oder Dispersionen als Gerb- 
stoffe zum Alleingerben, Vorgerben und Mitgerben von BloBen 
und FellbloBen und zum Nachgerben von Leder und Fell. 

45 
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2. Verwendung von N-Vinyleinheiten enthaltenden Polymerisaten 
nach Anspruch 1, welche durch radikalisch initiierte Polyme- 
risation einer Monomer enmischung aus 

10 bis 70 Gew.-% der Monomeren (A), 
10 bis 90 Gew.-"% der Monomeren (B) , 
0 bis 50 Gew.-% der Monomeren (C) und 
0 bis 5 Gew.-% der Monomeren (D) 

erhaltlich sind. 

3. Verwendung von N-Vinyleinheiten enthaltenden Polymerisaten 
nach Anspruch 1 oder 2, welche durch radikalisch initiierte 
Polymerisation unter Verwendung von Acrylsaure, Methacryl- 
s^ure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid oder Mischungen hier- 
von als Monomere (B) erhaltlich sind. 

4. Verwendung von N-Vinyleinheiten enthaltenden Polymerisaten 
nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei die Polymerisate K-Werte 
nach Fikentscher von 7 bis 250 aufweisen. 

5. Verfahren zum Alleingerben, Vorgerben und Mitgerben von B16- 
fien und FellbloBen und zum Nachgerben von Leder und Pell, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Gerbstoffe N-Vinyleinheiten 
enthaltende Polymerisate gemaB den Anspruchen 1 bis 4 in Form 
von waBrigen Losungen oder Dispersionen einsetzt. 
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